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Farbstabilisierung von antimikrobiellen Zubereitungen 

8ei der Einarbeitung von t Hydroxy-2-pyrtdonen in wfiBn- 
ge antimikrobielle Zubereitungen auftretende. unefwunsch- 
te Farbaff ekta lasaen sich dadurch varmeidan, da6 den Zu- 
bareitungan wasaerlosliche. Sulfitionen freisetzende Salze 
jugegebenwerden. 
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Gegenstand der Anmeidung sind waBrige antimikro- 
bielle Mittel mit cinem Gehalt an l-Hydroxy-2-pyrido- 
nen. 

l-Hydroxy-2-pyridone, insbesondere solche Verbin- 
dungen, wie sie in den Deutschen Offenlegungsschriften 
17 95 270 und 22 14 508 beschrieben wurden, sind als 
Substanzen mit antimikrobiellen Eigenschaften be- 
kannt Sie konnen daher als Wirkstoffe zur Bekampfung 
sowohl von ublichen Hautpilzen als auch von pathoge- 
nen Keimen in entsprechenden Mitteln verwendet wer- 
den. Weiterhin ist aus der deutschen Offenlegungs- 
schrift 22 34 009 bekannt, daB sich die genannten Ver- 
bindungen ebenfalls sehr gut als Wirkstoffe zur Be- 
kampfung von Kopfschuppen eignen. Wegen ihrer gu- 
ten Loslichkeit und Einarbeitbarkeit in viele der gangi- 
gen Formulierungen eignen sich 1- Hydroxy- 2-pyndone 
daher als zusatzlicher Antischuppenwirkstoff fur erne 
groBe Zahl von Haarbehandlungsmitteln. Dies ist bei- 
spielsweise den Verbffentlichungen in Seifen.Ole, Fctte, 
Wachse, 19, S. 667-671, (1986) und J. Soc CosmeL 
Chem. 32. S. 327 - 338, (1 98 1 ) zu entnehmen. 

Fur Produkte, die nicht ausschlieBlich zu therapeuti- 
schen Zwecken, sondern im Rahmen der ublichen Kor- 
perreinigung verwendet werden, ist es jedoch wichtig, 
daB diese nicht nur die erwarteten Eigenschaften besit- 
zen, sondern auch in einer asthetisch ansprechenden 
Formulierung angeboten werden. Wichtige GrdBen in 
diesem Zusammenhang sind optische Eigenschaften wie 
Farbe und Erscheinungsbild, wobei Parameter wie die 
Farbe durchaus auch modischen EinflUssen unterliegen. 

Es hat sich nun gezeigt, daB bei der Einarbeitung von 
l-Hydroxy-2-pyridonen in antimikrobielle Zubereitun- 
gen ein Farbeffekt auftritt, der in der Regel zu einem 
Produkt fiihrt, das vom Konsumenten als farblich un- 
asthetisch eingestuft wird. Dieser Effekt ist bei solchen 
Produkten besonders st6rend t bei denen durch Zugabe 
von Farbstoffen eine bestimmte Anfarbung des Produk- 
tes erzielt werden soil. So entstehen insbesondere bei 
Zubereitungen mit blauer Anfarbung haufig Produkte 
mit eincr unansehnlichen, graugriinen Farbe. Eine Ursa- 
che fiir diese Farbreaktion konnte in einer Reaktion von 
l-Hydroxy-2-pyridonen mit Verunreinigungen liegen, 
die eventuell uber das verwendete Wasser oder andere 
Rohstoffe in das Produkt eingebracht wurden. Eine ein- 
deutige, mechanistische Erklarung ist aber nicht be- 
kannt . 

Dieser unerwunschte Farbeffekt kann durch Zugabe 
von Thioglykolsaure weitgehend oder vollstandig un- 
terdruckt werden. Jedoch mtissen wegen des unange- 
nehmen Geruches der Thioglykolsaure dann weitere 
MaBnahmen getroffen werden, urn dem Produkt eine 
fur den Anwcnder akzeptable Geruchsnote zu verlei- 

^Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB 
der besagte, unerwunschte Farbeffekt nicht auftritt, 
wenn die Mischung wasserldsiiche, Sulfitionen freiset- 
zende Salze enthalt. 

Gegenstand der Erfindung sind somit waBrige antum- 
krobielle Mittel mit einem Gehalt an l-Hydroxy2-pyri- 
donen, dadurch gekennzeichnet, dafl die Mittel neben 
l-Hydroxy-2-pyridonen wasserldsiiche, Sulfitionen frei- 
setzende Salze enthalten. 

Es sind eine Reihe von l-Hydroxy-2-pyndonen be- 
kannt, die Uber antimikrobielle Eigenschaften verfOgen. 
Insbesondere handelt es sich urn Verbindungen der For- 
mel, 
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in der R 1 fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1-17 
C- Atomen, eine Alkenylgruppe mit 2- 1 7 C- A tomen, eine 
Cycloalkylgruppe mil 5-8 C- Atomen, eine Cycloalkyl-al- 
kylgruppe, deren Alkylgruppe 1 -4 C-Atome umfaBt, wo- 
is bei der Cycloalkylrest durch Alkylgruppen mit 1 -4 C-A- 
tomen substituiert sein kann. eine Arylgruppe, eine Ary- 
lalkyigruppe mit 1-4 C- Atomen in der Alkylgruppe, eine 
Arylalkenylgruppe mit 2-4 C-Atomen in der Alkenyl- 
gruppe, eine Aryloxyalkylgruppe oder Arylmercaptoal- 
20 kylgruppe mit 1-4 C-Atomen in der Alkylgruppe, eine 
Benzhydrylgruppe, eine Phenylsulfonylalkylgruppe mit 
1-4 C-Atomen in der Alkylgruppe. eine Furylgruppe 
oder eine Furylalkenylgruppe mit 2-4 C-Atomen in der 
Alkenylgruppe steht und die vorgenannten Arylreste 
25 Phenylgruppen oder Naphthylgruppen bedeuten, die 
durch Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen. Alkoxygruppen 
mit 1*4 C- Atomen, Nitrogruppen, Cvanogruppen oder 
Halogen substituiert sein kdnnen, R 2 steht fur Wasser- 
stoff. eine Alkylgruppe mit 1-4 C- Atomen, eine Alkenyl- 
30 gi'uppe oder Alkinylgruppe mit 2-4 C-Atomen. eine 
Benzylgruppe oder Halogen, R 3 Wasserstoff, erne Al- 
kylgruppe mit 1-4 Kohlenstoff atomen oder eine Phenyl- 
gruppe bedeutet und R 4 Wasserstoff, eine Alkylgruppe 
mit 1-4 C-Atomen, eine Alkenylgruppe mit 2-4 C-Ato- 
35 men, eine Methoxymethylgruppe, eine Benzylgruppe 
oder Halogen sein kann. 

Weitere geeignete Substanzen sind die Salze der ge- 
nannten Verbindungen mit primaren, sekundaren und 
tertiaren Aminen, Diaminen. Alkanolaminen, quartaren 
40 Ammontumhydroxiden, Guanidin und dessen Abkdmm- 
lingen. Ebenfalls geeignet sind die Salze mit anorgani- 
schen Kationen, wie die Alkalimetall-, Erdalkalimetall 
und Ammoniumsalze sowie die Salze mit anderen 2-, 3- 
und 4 -wertigen Kationen. 
45 Eine ausfuhrliche Aufstellung dieser Verbindungen 
findet sich in den deutschen Offenlegungsschriften 
22 34 009 und 17 95 270. 

Eine als antimikrobielier Wirkstoff ganz besonders 
geeignete Substanz stellt das Ethanolaminsalz des 1 -Hy- 
50 droxy-4-methyl-6-(2.4,4- trimethylpentyl)-2(l H)-pyn- 
dons dar. Diese Verbindung ist auch unter dem Namen 
Pirocton Olamin bekannt und wird von der R"™^- 
werke Hoechst AG unter dem Warenzeichen OCTOPl- 
ROX*vertrieben. . 
55 1 .Hydroxy-2-pyridone werden ablicherweise in Kon- 
zentrationen von 0,05 bis 10 Gew.-<M>, insbesondere von 
0,05 bis 2 Gew.-Vo, bezogen auf das gesamte antimikro- 
bielle Mittel, eingesetzt. 
Besonders bevorzugt sind solche antimikrobieUen 
60 Mittel, die einen Gehalt von 0,1 bis 1 Gew.-% an 1-Hy- 
droxy-2-pyridonen enthalten. 

Die unerwunschten Farbeffekte bei antimikrobiellen 
Mittel mit l-Hydroxy-2-pyridonen lassen sich yermei- 
den, indem diesen Mitteln wasserldsiiche. Sulfitionen 
65 freisetzende Salze zugegeben werden Als wasser!os ;: 
che Salze sind erfindungsgemaB solche Verbindungen 
zu verstehen, bei deren Zugabe zu waBrigen antimikro- 
biellen Mitteln eine meBbare Erhdhung der Konzentra- 
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tion an Sulfitionen auftrin. Als besonders geeignet ha- flachenaktive Verbindungen verstanden die auBer einer 

ben sich Alkalimetallsulfite. wie beispielsweise Ca-C.a-Alkyl- oder Acylgruppe im Molekul m.nde- 

Natrium-, Kalium- und Lithiumsulfit enviesen. Gleich- stens eine freie Am.nogruppe und mmdestens eine 

falls geeignet sind Erdalkalimetallsulf.te wie Calcium- -COOH- oder -SOjH-Gruppe enthalten und zur 

und Magnesiumsulfit. Ebenfalls erfindungsgemaB ein- 5 Ausbildung innerer Salze befah.gt S|nd Baspiele fflr 

setzbar sind Sulfite mil anderen anorganischen Kat- geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine. 

ionen deren Verwendung in kosmetischen Mitteln un- N-Alkylpropionsauren. N-Alkylammobuttersauren. 

bedeiiklich ist Als Beispiel hierfur sei das Zinksulfit ge- N-Alkyliminodiprop.onsauren. N-Hydroxyethyl-N-al- 

nannt Eine weitere Gruppe erfindungsgemaB einsetz- kylamidopropylglyc.ne. N-Alkyltaurme. N-A Ikylsarko- 

barer' Verbindungen stellen die Ammoniumsulfite dar. io sine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoes- 

Unter Ammoniumsulfite werden in diesem Zusammen- sigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der 

hang solche Sulfite verstanden, die als Kationen Ammo- Alkylgruppe. 

niumionen Mono-, Di-, Tri- oder Tetraalkyl- oder al- Zwittenon.sche Tenside tragen .m Mokkul m.nde- 

kyolammoniumionen enthalten, wobei die Alkylreste 1 stens einequartare Ammoniumgruppe und mmdestens 

hi. a r A tome aufweisen is eine -COO*-'- oder -S0 3 l '-Gruppe. Besonders ge- 

Als eine ganz besonders geeignete Verbindung hat eignete zwiuerionische Tenside sind be«pielsweise die 

• u k! . ■ if.t Am/ip«pn sogenannten Betainc wie N-Alkyl-N,N-dimethy.amnio- 

S ' C Eben falls gan^ be7onde? s geeignet ist eine Mischung nio-g.ycinat N-Acy.-aminopropyl.N.N^dimethy.ammo- 

auf Na rilfulfit und dem Pemana.riumsalz der Ami- nioglycmat und 2.Alk y l-3.carbozy ^M^m 

notrimethylenphosphonsaure. das unter der Bezeich- M hyl-.midazol.n mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der 

nungTurpinal*D 6 im Handel erhaltlich ist Alkyl- oder Acylgruppe. 

Urn den erfindungsgemaBen Effekt zu erhaltea wer- Geeignete nicht.onogene Tens.de smd die Anlage- 

den Ten antimikrobielLn Mitteln die Sulfitionen freiset- rungsprodukte von 1 bis 30 Mol Ethylenox.d oder Pro- 

zenden Verbindungen in Konzentrationen von 0,01-5 pylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren. Fettatn.ne, Al- 

Gew-%. insbesondere von 0,01-1 Gew,%, zugesetzt 2 s kylphenole. Fettsauremonoethanolam.ne, Fettsauremo- 

Vor allem im Falle der Verwendung anorganischer Sul- no- und -diglycer.de und Fettsauresorb.tanpartialester, 

nTe ist esTder Regel ausrekhend wenn diese in Kon- ferner Zucker-Fettsaureester Alkylglucos.de Alkyloh- 

zen rationen von 5,05-1 Gew.-%. verwendet werden. goglucoside. Methylg ucos.d-Fettsiurepart.alesier und 

Insbesondere bei der Verwendung von Natriumsulfit deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte sowie Glyce- 

hat "ch eine Konzen.ration von 0.05-0.5 Gew,% als 30 rin-oxethylat-Fettaaureester. Eine weitere wicht.ge 

nat sicn el ™ Klasse von nichtionogenen Tensiden sind schlieflhch 

aU Ung«ch«etTr "eiten antimikrobiellen Eigenschaf- ter.iare Aminoxide wie Kokosamidc >P-P^ N .N-^- 

ten von l-Hydroxy-2-pyridonen liegl ein Schwerpunkt thylammoxid und N-Kokosalky|.N.N-d.-{2-hydrox y - 

ihrer Anwendune als Antischuppenwirkstoff in Haarbe- ethyl)-aminoxid. ..... 

SSSS kSnnen diese Verbindungen in ei- 35 Als kationische Tens.de kOnnen Verbindungen w,e 

ner Vielzahl von Konsumemenprodukten wie Haars- beispielswe.se ^'^"^^"rt 1 ^!*"; 

hamooos Haarwassern, Haarspulungen, Haarfestigern. ryldimethylammon.umchlond. Cetylpynd.n.umchlond 

S" Halrcrem^s und Haarlltionen eingese.zt und Distearyldimethylammon.umchlorid e.ngesetzt 

j n werden. 

Diese Haarbehandlungsmitte! sind iiblicherweise 40 Bei den als Tenside eingesetzten ^"^"7 

waBrige oder waBrig-alkoholische Losungen oder Di- Alkylgruppen kann es s.ch jeweils urn einhe.thche Sub- 

Tper ifnen odeTwerden als Ol-in-Wasser- oder Wasser- stanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevomigt 

n oTmulslonenformuliertSie enthalten dannalswei- bei der Hers.ellung d.eser S.offe von nativen pflanzl^ 

tere Komponenten die in diesen Zubereitungen ubli- chen und tienschen Rohstoffen auszugehen. so daB man 

chen VeSungen wie beispielsweise Tenside, Emul- 45 Subs.anzgemische mit unterschiedlichen. vom jewe.h- 

gatoren Oftomplnenten, Fette und Wachse. Perlglanz- gen Rohstoff abhangige Alkylkettenla «««»«**««• 

miuel! Ldsungsvermittler, Verdickungsmittel. Oberfet- Als Emulgatoren konnen die in kosmet, chen Zube- 

rungsmittel. Schaumstabilisatoren, biogene Wirkstoffe. reitungen Obhchen Sub$,a " z , en n ^« t 9 LS" s ^ 

lel ATsVe?si^ iTy^T^^r^^ 

l&Ea&'2S?~ m ~ oberfUchen " k i£ c r^ x+ 

Es il Stn^!SZn Wm ^ Lehre be- r.n6l Pflanzendle. Fettsaureester Squalan und 2-Octyl- 

vofzuglTnron«nsWe^ ^gewOnschfenfalls zusammen mi. » dodecanol. wahrend als Fe.te und Wachse be.sp.eUwe|- 

ampho^schen und/odlr zwitterionischen Tensiden zu se Walrat. B.enenwachs^ Mo«,anw.cte. Paraffin und 

ve^enden. Geeignete Aniontenside sind beispielsweise Cetyl-stearylalkoho ^rwendung 

Ftualkoholsulfate FettalkohoKpolyglycol)ethersulfa«e. Als Losungsvermmler werden ubl cherweise n.ednge 

l^SSSpSt^SSSSS^ « Olefinsulfo- ein- oder mehrwertige Alkohole w,e EthanoL Isopro- 

na te Xnsulfonate, Sulfobernsteinsauremono- und w panol. Ethyleng^col Propylenglycol. Glycenn. U-Bu- 

dialkVle .er Acyltaur de, Acylisethionate und Acylsar- tylenglycol und D.athylenglycol verwendet 

kSS^tSmSnb^^nr den Einsatz in Sham- Gebrauchlkhe Filmb.ldner smd be.sp.elswe,se Po y- 
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ren gleichzeitig au'ch als Schaumstabilisatoren in Sham- 

P °Geei«nete Verdickungsmittel sind beispielsweise 
Polysaccharide, insbesondere Xanthan-Gum Guar- 
Gum, Agar-Agar. Alginate und Tylosen. sow.e Carbox- 
vmethylcellulose und Hydroxyethylcellulose, ferner hd- 
hermolekulare Polyethylenglycolmono- und -d.ester 
von Fettsauren. Polyacrylate, Polyv.nyla kohol und Po- 
lylinylpyrrolidon und schlieBlich Elektrclyte w>« ; Koch- 
s'alz und I Ammoniumchlorid. gewunschtenfalls m Kom- 

^t!SSti^ sind Pf.anzenextrakte, 
EiweiBabbauprodukte und Vitaminkomplexe zu verste- 

h6 Als Konservierungsmittel eignen sich die in der Anla- 
ge zur Kosmetikverordnung aufgefuh Substanzea 

Als Perlglanzmittel kommen msbesondere GlycoW^ 
stearinsaureester wie Ethylenglycoldistearat. aber auch 
FettsauremonoglycolestennBetracht. 

Als Farbstoffe kdnnen die fur kosmet.schen Zwecke 20 
geeigneten und zugelassenen Substanzer 1 ven»endet 
werden. wie sie beispielsweise .n der Publ.kat.on TCos- 
metische Farbemittel" der FarbstoHkommission der 
SeSen Forschungsgemeinschaft, verdffenthcht jm 
Verlag Chemie, Weinheim. 1984. zusammengestellt snd. » 
Diese Farbstoffe werden Qblicherweise in Konzentra- 
JSnen von O.OOt bis O.t Gew..%. bezogen auf das ge- 
samte antimikrobielle Mittel. eingesetzt 

Weitere Komponenten der erfindungsgemaBen Mo- 
ld sind gewunschtenfalls Duftstoffe und Substanzen,d.e 
der Einstellung des pH-Wertes der Mittel 1 d.enen 

Es ist bevorzugt, die erfmdungsgemaBe Lehre zur 
Stabil erung der Farbe bei Haarbehandlungsm.tteln 
dnzusetzen. die in Form eines Shampoos Wonfek^on.en 
werden. Diese enthalten bevorzugt 0.05 bis 10 Gew.-<*> 
Tn T-Hydroxy-a-pyridonen und 0,01 bis 5 Gew,% an 
Sul itionen freisetzenden Verbindungen sow,e wenifr 
stem ein anionisches Tensid in einer Menge von 4 bis 20 
Gew.-% in w&Brigem Medium. 

Beispiel: 

Das nachfolgende Rezepturbeispiel fur ein Ami- 
schuppen-Shampoo dient zur weiteren Erlauterung der 
Erfindung, ohne diese darauf zu beschrankea 



Komponente 



Gew-% 



50,0 
10,0 
10,0 

2,0 
2,0 
0.7 
02 
0.1 

0.005 
05 
100 



30 



35 



Texapon* N 25') 
Dehyton* K. 3 ) 

Lauryloctaglycolethercarbonsiure- 
Na-Salz(20% Aktivsubstanz) 
Ethylenglycoldistearat 
Glucamate»DOE120 } ) 
Octopirox* 4 ) 
Natriumsulfit 
Turpinal*D6 5 ) 
Sicomet Blau S*) 
Parfumdl 
Wasser.ad 

') 28%ige wiBrige Losung von Alky«C,rC,4)-poly(2 Ethylen- 
oxid)glykolethersulfat-N»-Salz(Fa.HenkelV „,„„,„<., 
*) HokosacylaminopropylN.N-d.me.hylammon.oglyc.nat 

(30% Aktivsubstanz) (Fa. Henkel). .. . , Pa 

>) PEG(Polyelhylenglycol>120-Methylglucose-<i.ol e at (Fa. 

^na^Linsalz de. .-Hydroxy^-methyl-S^.a-uimethyl- 

den)benzyl]-4-sulfobenzols U lfonat, Natmimsato; Colour Index 
42045 (Fa. Siegle> 

lm Rahmen der Herstellung eines Shampoos ; de£ ge- 
nannten Formulierung bleibt be. der Z«S» b «?« s 5*£ 
oirox* der gewunschte blaue Farbton erhalten. Dage 
een ui» bei der Zugabe des Octopirox* zu einer ana lo- 
Ten Formulierung. in der die Komponenten "™™£ 
fit und Turpinal* D 6 fehlen. eine unansehnhche Verfar 
bung nach graugrun auf. 

Patentansprflche 

1 WaBrige antimikrobielle Mittel mit einem Gehalt 
an 1 -Hydroxy 2-pyridonen.dadurch gekennzeich- 

1 JlKeMtoe. neben \«y^y£w£™. 
wasserlosliche, Sulfitionen freisetzende Salze ent- 

2 M.uel nach Anspruch l.dadurch gekennzeichnet, 
daB siedas Ethanolamin-Salzdes l.Hydroxy4-me- 
thyl-6-(2,4.4-trimethylpentyl)-2(1 H>pyr.dons ent- 

S'Shtel nach einem der Anspruche 1 oder 2. da- 
durcUekennzeichneud.Bsiel-Hydroxy2 rP yr,do- 

ne in Konzentrationen von 0,05 bis 10 Gew,%, 
fnsbesondere von 0.05 bis 2 Gew.-%. enthalten. 

S?nach einem der AnsprOche 1 U. |3 Ldadurch 
gekennzeichnet. daB sie Farbstoffe . m Konzentra 
tionen von 0,001 bis 0.1 Gew.-% enthalten. 
5 MUte. nach einem der Mad^ch 
gekennzeichnet. daB sie 0.01 b.s 5 Gew msbe 
sondere 0,01 bis 1 Gew.-%. an wasserlfishchea Sul 
Htionen freisetzenden Salzen . . „ 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 b« S^adurcn 
gekennzeichnet. daB sie 0.05 b.s 1 Gew,%. nsbe 
sondere 0.05 bis 05 Gew -M,. an wasser.6 shchen. 
Sulfitionen freisetzenden Salzen «th»l«a 

7 Mittel nach einem der Anspruche bis6.dadurch 
gekennzeichnet. daB sie Alkalimeta U. Erdalkahme- 
fall- und/oder Ammoniumsulf.te enthtl en. 

8 Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7. aaaurcn 
g elfennzefchne«.daBsie Natriumsulfit enthalten. 
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9 Mittel nach Anspruch 8.dadurch gekennzeichnet, 
daB sic zusatzlich das Pentanatriumsalz der Ami- 
notrimethytcnphosphonsaureenthalten. 

10 Mittel nach einem der Anspriiche t bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie zur Haarbehandlung s 

t\ Mittel nach Anspruch lO.dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Form eines Shampoos konfekuoniert 
sind. 
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